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Verfahren zur Herstellung monomerer Acrylsaure aus 
Ruckstanden, die bei der Aufarbeitung roher Acryl- 
saure anfallen 

Bei der Aufarbeitung roher Acrylsaure, die z.B. nach dem klas- 

f 

s.ischen Verfahren der Carboxylierung von Acetylen mit CO und 
Wasser oder< nach dem modernen Verfahren der Oxidation .von Pro- 
pylen an oxidischen Katalysatoren hergestellt wird, fSllt ein 
Ruckstand an, der zur Hauptsache aus fl-AcryloyloxypropionsSu- 
re neben fi-Acetoxypropionsaure, Hydracrylsaure, Dehydracryl- 
saure und polymerer Hydracrylsaure besteht. Ziel der vorlie- 
genden Erfindung ist die Rtickgewinnung der Acrylsaure aus der- 
artigen Ruckstanden. 

Aus der Literatur sind bereits Verfahren zur Herstellung mono- 
merer Acrylsaure aus den genannten Verbindungen bekannt. So 
beschreibt die US-PS 2 806 878 die Rtickspaltung der B-Acryloyl- 
oxypropionsSure mit Friedel-Crafts-Katalysatoren, wie Schwefel- 
saure, Phosphor saure, Benzolsulf onsaure , p~Toluolsulf onsaure, 
Kaliumbisulfat o&ev AlCl^ bei Temper atur en. von 35 bis 85°C und 
Drucken von 10 bis 100 Torr. GemaG der US-PS 2 469 701 wird, 
Acrylsaure durch Wasserabspaltung aus Hydracrylsaure bei 130 
bis 190°C und Drucken unterhalb 100 Torr an sauren Dehydrati- 
sierungskatalysatoren, wie Schwef elsaure, vorzugsweise in Ge-« . 
genwart von Kupf erpulver , gewonnen. Die DT-PS 1151 501 be- 
schreibt ein nichtkatalytisches Verfahren zur Gewinnung von 
Acrylsaure aus DestillationsruckstSnden, die vorwiegend aus 
Diacrylsaure, Hydracrylsaure, Polyacrylsaure und monomerer 
Acrylsaure bestehen, indem man die RUckstande unter vermin- 
dertera Druck verdampft und durch 350 bis 650°C 'heifle Gefafle 
leitet. Zusatze von Athern uder atherbildenden Alkoholen wer- 
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den als stabilisierend wirkende LSsungsmittel bei der Spal- 
tung der beschriebenen Acrylsaureriickstande in Gegenwart 
saurer Katalysatoren bei Temperaturen von mindestens 150°C 
in der DT-PS 1 189 986 angegeben. Die DT-OS 1 618 129 schlieB- 
lich beschreibt den.Einsatz von Verbindungen mit sekundaren 
oder tertiaren Aminogruppen sowie tertiare Phosphine als Ka- 
talysatoren zur Rtickgewinnung monomerer Acrylsaure aus den 
bekannten Destillationsriickstanden. 

Die DT-OS 1 618 129 fuhrt bereits an, daB die Verfahren der 
beiden US-Patentschriften den Nachteil haben, daB lange Ver- 
weilzeiten n6tig sind, wodurch die Ruckstande zahflussig und 
schlieBlich hart werden. Die ReaktionsgefSBe miissen dann un- 
ter groBem Aufwand gereinigt werden. Ein weiterer Nachteil be- 
steht darin, daB bei der Verwendung von Sauren sehr starke 
Korrosionserscheinungen auftreten. Ferner werden die verwen- 
deten Katalysatoren durch Verharzungen sehr rasch unwirksam, 
Beirn Verfahren der DT-PS 1 151 501 ist es sehr schwierig, die 
zu behandelnden RtickstMnde vollstSndig zu verdampfen. Das 
Verfahren der DT-PS 1 189 986 fuhrt infolge der Verwendung 
konzentrierter Schwef elsaure bei hohen Temperaturen wiederum 
zu starken Korrosionserscheinungen. Daruberhinaus sind die 
bei den genannten Verfahren erzielbaren Ausbeuten an monome- 
rer Acrylsaure unbefriedigend. 

GemaB der Arbeitsweise der DT-OS 1 618 129 werden die genann- 
ten Schwierigkeiten zum Teil liberwunden, doch beeintrach- 
tigt der hohe Preis der Katalysatoren die Virtschaftlichkeit 
des Verfahrens. 

Die Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur Herstellung mo- 
nomerer Acrylsaure aus Ruckstanden, die bei der Aufarbeitung 
roher Acrylsaure anf alien und B-Acryloyloxypropionsaure, B- 
Acetoxypropionsaure, Hydracrylsaure, Dihydracrylsaure und 
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polymere Hydra crylsaure enthalten, durch thermische Spaltung 
der Riickstande bei vermindertem Druck in Gegenwart von Kata- 
lysatoren und Abdestillieren der monomeren Acrylsaure, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet 1st, daB man die RUckstande bei 
Drucken von 0,01 -bis 1 ata in Gegenwart von Alkali- oder Erd- 
alkalicarboxylaten, -phosphaten, -boraten oder von Alkali- 
oder Erdalkaliverbindungen, die mit den in den Riickstanden 
enthaltenen Carbonsauren Carboxylate bilden, als Katalysato- 

» 

ren auf Teraperaturen von 130 bis 25Q C erhitzt. 

Als Verbindungen, die mit den in den Riickstanden enthaltenen 
Carbonsauren Carb6xylate bilden, konnen die Carbonate, Hydro- 
gencarbonate, Hydroxide, Oxide oder Cyanide der Alkali- oder 
Erdalkalimetalle eingesetzt werden. Als Alkali- oder Erdal- 
kalicarboxylate setzt man vorzugsweise solche mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen ein, Vorzugsweise werden 0,1 bis 5 Gewichts^ 
Katalysator, berechnet auf die Gewichtsmenge Riickstand, ein- 
gesetzt. 

* 

Durch das erf indungsgemSfie Verfahren erhalt man die Moglich- 
keit, aus einem Spektrum von Verbindungen optimale Katalysa- 
toren fur die Gewinnung monomerer Acrylsaure rait hohen Aus- 
beuten aus Auf arbeitungsrlickstanden auszuwahlen. Die Nachtei- 
le der bekannten Verfahren werden vermieden. 

■ 

In der Technik bevorzugt man eine kontinuierliche Spaltung 
der AufarbeitungsruckstSnde, wobei die gewonnene monomere 
RohacrylsSure in die Anlage zur Acrylsaureaufarbeitung zu- 
ruckgeflihrt wird. 

Beispiele 1 bis 12 

In einem Reaktionsgef SB mit 500 ml Inhalt werden 350 g RUck- 
stand aus der AcrylsSureaufarbeitung mit der oben genannten 
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Zusammensetzung mit einem Spaltungskatalysator versetzt und 
bei Drucken von 10 bis 760 mm Hg auf die jeweils angegebene 
Temperatur erhitzt. Weitere 450 g Ruckstand werden je nach 
Reaktionsfortschritt zugesetzt. Die Esterzahl des Riickstan- 
des, der ftir die Versuche eingesetzt wird, liegt bei 340 
(vgl. F. Ullmann, Encyklopadie der technischen Chemie, 3. 
Auflage, Bd. VII (1956), 544). Ein Zusatz von Stabilisato- . 
ren, vie z.B. Hydrochinon, erUbrigt sich, da von der Aufar- 
beitung her der Surapf gentigend stabilisiert 1st. In den Bei- 
spielen 2 bis 12 wurde jeweils 1 Gewichts% Spaltungskataly- 
sator, berechnet auf den Aufarbeitungsruckstand, eingesetzt. 
Die abdestillierende Rohacrylsaure wird in einem Zwischenge- 
faB gesammelt und von dort aus in die Anlage zur Acrylsaure- 
aufarbeitung zuriickgeleitet. Die RohacrylsSure hat einen 
Acrylsauregehalt von 95 bis 97,5 Gewichts%. Der Rest besteht 
zur Hauptsache aus Essigs&ure, dimerer' Acrylsaure und Was- 
ser. 

Beispiel 1 ist ein Vergleichsbeispiel. , 
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Patentansprliche : 

1) Verfahren zur Herstellung monomerer Acrylsaure aus RUck- 

standen, die bei der Aufarbeitung roher Acrylsaure anfal- 

len und 6-Acryloyloxypropionsaure, G-Acetoxypropionsaure , 
» 

Hydracrylsaure, Dihydracrylsaure und polymere Hydracryl- 
saure enthalten, durch thermische Spaltung der Ruckstande 
bei vermindertem I/ruck in Gegenwart von Katalysatoren und 
Abdestillieren der monomeren Acrylsaure, dadurch ftekenn- 
zetchnet , daG man die Ruckstande bei Drucken von 0,01 bis 
1 ata in Gegenv;art von Alkali- oder Erdalkalicarboxylaten, 
-phosphaten, -boraten oder von Alkali- oder Erdalkaliver- 
bindungen, die mit den in den Ruckstanden enthaltenen Car- 
bonsiiuren Carboxylate bilden, als Katalysatoren auf Tempe- 
ra turen von 130 bis 250°C erhitzt. 

■ 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch f:e\:enr.zei< hnet , dafl 
man als Verbindungen, die mit den in den Ruckstanden ent- 
haltenen Carbonsauren Carboxylate bilden, die Carbonate, 
Hydrogencarbonate, Hydroxide, Oxide oder Cyanide der Al- 
kali- oder Erdalkal Imetalle einsetzt. 

3) Verfahren' nach Anspruch 1 oder 2, dadurch f -;eknr.nzrirhnet , 
daS man Alkali- oder Erdalkalicarboxylate mit 1 bis 4 Koh- 
lenstoffatoraen als Katalysatoren einset::t. 

4) Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprUche, da- 
durch nekenr.zeichnet , da3 man 0,1 bis 5 Gewichts^ Kataly- 
sator, berechnet auf die Gevichtsmenge RLickstand, ein- 
setzt. 




